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Anotace

Cilem diplomové prace bylo ovéfit vliv neutralizace, dezinfekce a urychleného
starnuti na vrstvu tiskarské ¢erné. Tato diplomovéa prace navazala na pifedchozi bakalafské
prace a diplomovou praci feSené v ramci projektu VEPA (Véda pro papirové artefakty).
Byly pouzity dva druhy papirt (dfevity a ru¢ni papir) potisténé dvéma druhy tiskové barvy.
Barva obsahovala jako pojidlo pfedpolymerovany Inény olej a jako pigment kostni Cerii
nebo lampové saze. Vzorky byly nejprve starnuté riznymi metodami urychleného starnuti
a poté byly oSetfeny neutralizaci a dezinfekci. V ramci této prace byly vzorky nésledné
podrobeny dal$imu urychlenému starnuti vlhkym teplem po dobu 30ti dnt.

Me¢éfeni zmén ve vrstvé tiskarské Cerné bylo provedeno pomoci UV-VIS
spektrofotometrie, infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR),
elektronové mikroskopie (SEM) a méfeni pH povrchu.

Klicova slova:

piirozené starnuti, urychlené starnuti, neutralizace, dezinfekce.

Annotation

The object of this diploma thesis was to verify the effect of neutralization, disinfection
and accelerated aging on the layer of ink. This diploma thesis followed the previous bachelor
thesis and diploma thesis, solved in the framework of the project VEPA (Science for paper
artifacts). Two types of paper (wood and handmade paper) printed two types of ink was
used. Colour contained as a binder prepolymerized linseed oil and as a pigment bone black
or lampblack. Samples were first aging by various methods of accelerated aging and then
were treated by neutralization and disinfection. In this thesis, the samples were subjected to
a further accelerated aging by moist heat for 30 days.

Measurement of changes on the layer of ink was done using UV-VIS
spectrophotometry, infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR), electron
microscopy (SEM) and surface pH.
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1 Uvod

Béhem starnuti tiskovin archivovanych po stovky let dochazi k jejich pfirozené
degradaci. Papir sloZeny z celul6zy, hemicelul6zy a ligninu je hygroskopicky a hlavné diky
ptitomnosti vody dochézi k jeho degradaci hydrolyzou katalyzovanou v kyselém prostiedi.
Preventivni opatieni béhem skladovani jako klimatizované sklady chranéné pred svétlem,
prachem nebo Skliidci mtize zpomalit proces starnuti, ale ne Gpln¢ zastavit.

Ochranou tiskovin se zabyvaji obory konzervovani a restaurovani. Konzervovani
tiskovin zpomaluje starnuti pomoci oSetfeni neutralizaci a dezinfekci. Restaurovani
znamena piimy zasah do tiskoviny po jejim vyrazném poskozeni.

Tato diplomova prace byla feSena v ramci projektu VEPA (Véda pro papirové
artefakty) a navazala na ptredchozi bakalaiské prace a diplomovou préci. Prace se zabyva
degradaci tiskafské cerné v disledku neutralizace a dezinfekce po nasledném urychleném
starnuti.
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2. Teoreticka cast
2.1 Prirozené starnuti tiskovin

Béhem starnuti tiskoviny probiha reakce papiru s jeho okolim. V dusledku
zkracovani celulozovych vlaken nebo jejich oddalovani dochazi k degradaci papiru a ztraté
jeho pevnosti. Tento proces je pomaly a trva nékolik let, rychlost pfirozeného starnuti
papiru je na zacatku konstantni a postupem casu se zvysuje. [1, 2]

Se statfim tiskoviny se zvysSuje kyselost papiru a mnozstvi absorbovaného bromu,
naopak se snizuje odolnost vici kyselin€¢ dusi¢né, zhorSuji se mechanické a optické
vlastnosti tiskoviny. Pro studium staii tiskoviny se pouzivaji tyto metody: studium vlaken
papiru, studium mineralnich slozek, kyselost papiru, odolnost papiru vii¢i kyseliny dusi¢né
a absorbce bromu do papiru. [3, 4]

2.1.1 Degradacni faktory

Faktory, které zaptic¢inuji degradaci papiru se d€li na vnéjsi a vnitini. Mezi vngjsi
faktory patii vlhkost a teplota prostiedi, svétlo, plynné znecisténi a prach, biologicti skiidci
nebo neSetrné zachdzeni. Mezi vnitini faktory patii kvalita papiru (typ vlakniny, obsah
ligninu, atd.) a tiskové barvy.

2.1.1.1 Relativni vlhkost a teplota prostiedi

Relativni vlhkost vzduchu udava pomér mezi absolutni vlhkosti (mnozstvi vodnich
par obsazenych v 1 m?) a vlhkosti vzduchu nasyceného parami za stejné teploty a tlaku.
Udava se v procentech. [1]

Pti pronikéni vlhkosti do struktury papiru se molekuly vody dostavaji mezi
celul6zova vlakna ty se oddaluji a tim je zplisobeno bobtnani nebo zména rozmérii papiru.

Obecné plati, ze tiskoviny ulozené v prostiedi s niz$i relativni vlhkosti a nizsi
teplotou okoli méné degraduji. Pii dlouhodobé archivaci nebo pii ptresunu tiskovin je
dilezité se vyvarovat prudkym vykyvim relativni vlhkosti a teploty. V archivech je to
zajiSténo pomoci klimatizace, pfi piesunu tiskovin je tfeba zajistit pozvolnou aklimatizaci
v del$im casovém useku. [1]

Optimalni relativni vlhkost pfi skladovani papiru je 45-60 % a teplota 18-20 °C.
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2.1.1.2 pH

24

jeho stabilitu pfi pfirozeném nebo urychleném starnuti. Studie dokéazaly, ze kyselost papiru
urychluje degradaci celuldzy prostfednictvim kysele-katalyzované hydrolyzy. Pti nizkych
hodnotach pH a po pfirozeném starnuti je papir mnohem kiehci a odbarvuje se, oproti
neutralnimu nebo zasaditému papiru.

Pro upravu pH papiru se pouziva oSetieni odkyselenim, ¢imz se zvySuje pH papiru.
Odkyseleny papir degraduje pomaleji nez ptred upravou odkyselenim. Papir s neutrdlnim
nebo zasaditym pH degradaci zcela nezastavi a mechanismus starnuti se méni z kysele-
katalyzované hydrolyzy na autooxidaci. [4]

2.1.1.3 Svétlo

Zakladnimi fotometrickymi a radiometrickymi veli¢inami jsou svételnd energie,
zafiva energie, svételny tok, zativy tok, svitivost, zafivost, osvétleni, intenzita ozareni, jas,
zar, osvit a davka ozareni.

Svétlo zplsobuje trvalé poskozeni tiskovin. Nejcastéji dochazi k blednuti nebo
zméné odstinu tiskové barvy a tmavnuti papiru. Cim vys§i je energie zéafeni, tim vic je
tiskovina citliva na svétlo a rychleji degraduje.

Tiskoviny lze chranit sniZovanim intenzity osvétleni, omezenim UV a IR zafeni
a omezenim doby osvétleni. Pro tiskoviny je doporucovano osvétleni 50 luxa. [1]

2.1.1.4 Plynné zneciSténi a prach

Znecisténi ovzdusi vznika lidskou ¢innosti. Jedna se o latky plynné, tuhé a kapalné.
Plynné znecisténi nejcastéji zpiisobuji slouceniny siry a dusiku, ale také ozon, slouceniny
fluoru, chloru a uhliku. Mira znecisténi ovzdusi se uvadi v miligramech na metr krychlovy.
Koncentrace latek mtze byt také uvadéna v ppm (parts per milion), 1 ppm udéava jednu
objemovou ¢ast latky v jednom milionu objemovych ¢asti vzduchu. Polétavy prach je
tvofen tuhymi &asticemi o velikosti od 10 um do 10° um. Céstice sedimentuji a na povrchu
tiskoviny ulpivaji nebo se shlukuji do vétsich celka.

Ochranou proti plynnému zneciSténi ¢i polétavému prachu je pouziti obalu
s u¢innymi absorbéry, filtrovani vzduchu, omezeni prasnosti nebo uloZeni v prostredi
s inertni atmosférou. [1]
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2.1.1.5 Biologicti Skudci

Napadeni tiskoviny biologickymi Sktdci je diisledkem nevhodného skladovani.
Proto je tfeba skladovaci prostory pied samotnym uloZenim tiskovin dezinfikovat
a deratizovat. Pfi skladovani je dilezité dodrzovat hygienické podminky, které¢ oddaluji
moznou kontaminaci, a pfedpovidani potencionalnich rizik, v€asna identifikace a zasah.

Do skupiny mikroorganismi patii bakterie o velikosti okolo 1 pm. Mohou byt
pfenasSeny vzduchem, clovékem ale i samotnym materidlem. Nejvétsi poskozeni mohou
zpusobit bakterie rodu Bacillus, Serratia a Streptomyces. Dalsim mikroorganismem
zpusobujicim poskozeni tiskoviny jsou plisné, které vytvaii na povrchu plisiiové porosty.
Plisn¢€ se vyskytuji pti zvysené relativni vlhkosti vzduchu zptisobené mnoha pticinami. Pti
okem viditelném vyskytu plisné je jizZ poSkozeni intenzivni. Pro v€asné zjisténi vyskytu
plisn¢€ se pouzivaji stérové nebo spadové metody nebo méteni acroskopem. Mezi hmyz
napadajici tiskoviny patii rybenky, pisivky muzejni, larvy ¢ervotoc¢ii nebo vrtavei, které 1ze
sbirat ruéné pinzetou ¢i Stéteckem namocenym v lihu, nebo pomoci mucholapek. [1]

2.1.2 Dusledky degradace

Starnuti tiskoviny je slozity proces, na ktery maji vliv vnitini i vn&jsi faktory.
Ovsem vyznamnou roli pfi destrukci tiskoviny hraji hlavné vzdusné polutanty. Disledky
degradace jsou hydrolyza, oxidace, sitovaci reakce, fotochemickd destrukce, termicka
destrukce a mikrobiologicka destrukce.

2.1.2.1 Hydrolyza

Glykosidickéd vazba je stabilni v neutrdlnim nebo v mirn¢ alkalickém prostredi.
V kyselém prostiedi podléha tato vazba hydrolyze, kterd zplisobuje rozpad chemickych
vazeb puisobenim vody. Rozpad vazeb ma za nasledek ztratu mechanickych vlastnosti
papiru. [1]

Hydrolyza je katalyzovana v kyselém prostiedi papiru vodikovym kationtem.
Kyselost papiru mize byt zpisobena mnoha zdroji napf. metalovymi ionty Al** z kamence
pouzitého pfi klizeni papiru, Fe** z komponentu FeSO, barvy zelezné Zluti, karboxyly
vzniklymi pfi oxida¢nim béleni papiru, atmosférickymi polutanty nejcastéji SO, a NO,,
O, a VOC zpusobuji oxidaci celuldzy a tim vznikaji kyselé komponenty, migraci kyselych
latek z obalovych materiald nebo kyselymi produkty vzniklymi pojiddnim papiru
mikroorganismy. [4]
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2.1.2.2 Oxidace

Oxidace je reakce, pii které je latce odebran vodikovy atom za pisobeni kysliku.
Oxidovany jsou primarni i sekundarni hydroxylové skupiny B-D-glukopyrandzy, nejcastéji
na uhliku C,. Oxidaci vznikaji ketonové, aldehydové a karboxylové skupiny. Pii rozpadu
celulozy hydrolyzou vznikaji produkty, které zvysuji citlivost na oxidaci. [1]

Cista celuldza je méné citliva na oxidaci a degraduje pomaleji neZ papir obsahujici
lignin, hemicelulézu a aditiva. AvSak bylo prokdzano, ze lignin vykazuje antioxidacni
ucinky a negativné ovlivituje pouze optické vlastnosti papiru. Osetteni redukénimi Cinidly
jako je borohydrid sodny snizuje rychlost oxidace celuldzy. Naopak ionty pfechodnych
kovli podporuji oxidaci redukei kysliku na superoxid nebo produkci reaktivnich radikali.
Expozice svétlem katalyzuje oxidaci papiru. Cést zoxidovanych funkénich skupin je na
fragmentech, které jsou tékavé a vypaiuji se do prostiedi. Oxidace celulozy je métena
pomoci médného cisla, chemiluminescence nebo Russlova efektu. [4]

2.1.2.3 Sitovaci reakce

Béhem starnuti papiru dochézi k sitovani celul6zového fetézce, coZz ma za nasledek
zvySeni pevnosti za mokra, snizeni prodlouzeni za mokra, omezeni bobtnani pii nasdknuti
vody a kiehnuti papiru. Mechanismus sitovani spocivé v oxidaci a produkci karbonyld na
sousednich fetézcich a tvorbé hemiacetalovych vazeb mezi nimi, nebo v tvorbé esterovych
vazeb mezi karboxyly a hydroxyly. Sitovaci reakce je katalyzovéna v kyselém prostredi
anebo kovovymi ionty s vysokym redoxnim potencidlem. Sitovani celul6zového fetézce
muiiZze mit za nasledek zvySeni pevnosti v tahu na zacatku tepelného starnuti. Sitovani
a rozpad fetézce jsou dva protichiidné procesy, diky kterym se na pocatku starnuti pevnost
v tahu zvysuje do ur¢itého maxima a nasledné snizuje. [4]

2.1.2.4 Fotochemicka a termicka destrukce

Fotochemicka destrukce se déli na fotolyzu a fotooxidaci. Fotolyza je vyvolana
pouze pulsobenim svételného zareni a fotooxidace je vyvolana svételnym zafenim
a kyslikem. K pfimé fotolyze celulézové vazby je potfeba foton o vinové délce 300 nm
a mensi. Celuloza, ktera obsahuje fotosenzibilizatory, podléha fotolyze pii vinové délce
fotontt 300400 nm. Fotooxidace je zahajena fotolyzou hydroxylové skupiny kdy vznikaji
volné radikaly, které dale reaguji s kyslikem a uhlovodikovym zbytkem. Velky vliv na
fotooxidaci maji ionty piechodnych kovi. [1]
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Pti termické destrukci dochazi ke Zloutnuti, kiehnuti a ztraté pevnosti tiskoviny.
Rychlost termické destrukce se méni zejména nad 140 °C, a pii vyssich teplotach byva
dilezitym faktorem pyrolyza. Teploty nad 100 °C nejsou vhodné k pouziti urychleného
starnuti za vlhka. Cim krat§i jsou testy urychleného starnuti vyzadovany, tim vy3si musi byt
teplota. Celul6zova vlakna odolavaji teploté do 100 °C, pti 240 °C nastava zuhelnaténi. [4]

2.1.2.5 Biologicka destrukce

Biologicti Skiidci se déli na mikroorganismy, hmyz a hlodavce. Mikroorganismy
zpusobuji nejvétsi Skody a jsou nejobtiznéji likvidovany.

Plisn¢€ zpiisobuji rozklad celul6zy pomoci enzymového komplexu. Hmyz napadajici
tiskovinu se zivi celul6zou. Poskozeni hmyzem jsou nej€astéji prozrané chodbicky, odpadlé
Supinky nebo vyletové otvory. Tiskovina mtze byt napadena také hlodavci, ktefi mohou
tiskovinu okousat, poslapat nebo pomocit. [1]

2.2 Urychlené starnuti tiskovin

Protoze pfirozené starnuti papiru probihd pomalu po dobu nékolika let, l1ze tézko
meétit nebo statisticky vyhodnocovat Gcinky pfirozeného starnuti tiskoviny. Proto se
pro hodnoceni starnuti papiru pouzivaji metody urychleného starnuti, které vystavuji
papir prostfedi mnohem agresivnéjSimu nez prostiedi s pfirozenymi podminkami. Podle
Arrheniova zadkonu se nejcastéji pouziva k urychlenému starnuti zvysena teplota. Vliv
suchého nebo vlhkého tepla pfi urcité relativni vlhkosti simuluje pfirozené starnuti béhem
kratsi doby. Testy urychleného starnuti mohou také zkoumat vliv vzdusnych polutant nebo
svétla. Nejcastéji se vzorky vystavuji umélému starnuti po dobu 30ti dnti. [1, 4]

Studie pro korelaci ptirozeného a umé¢lého starnuti se déli do tii kategorii: porovnani
chemickych a mechanickych vlastnosti obou typl starnuti, Arrheniova studie, zalozena
na kinetice starnuti papiru pti riznych teplotach, a porovnani latek, vzniklych béhem
piirozeného a umélého starnuti. Test z roku 1928 vyhodnotil, pfi porovnani chemickych
a mechanickych vlastnosti, ze urychlené starnuti pii teploté 100 °C a po dobu 24 hodin
odpovida 6-8 letiim piirozeného starnuti. [4]

2.2.1 Metody urychleného starnuti

Prvni metoda urychleného starnuti byla zalozena na vlivu suchého tepla. Nutnost
simulovat vliv vlhkosti a pfirozené starnuti co nejvérohodnéji vedlo k pouziti vlhkého
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tepla. Dalsi zavedené metody urychleného starnuti vystavuji tiskoviny atmosférickym
polutantim nebo svétlu. Metody pouzité v experimentu jsou vysvétleny nize. [4]

2.2.1.1 Suché teplo pri 105 °C (ISO 5630-1: 1991)

Urychlené starnuti za sucha je jednodussi a méné citlivé nez urychlené starnuti
za vlhka. Pti zkouSce se vzorky papiru nechaji zahtivat v cirkulujici susarné pfti teploté
105 °C po urcitou dobu. Mechanické, chemické nebo optické vlastnosti papiru se méti
pfed a po urychleném starnuti. Pro kazdou hodnocenou vlastnost se ptipravuji dveé série
vzorki, které jsou chranéné pred piimym svétlem, chemickymi vypary a lidskym dotykem.
Susarna je s ventilaci, regulaci teploty na 105 + 2 °C a méla by byt konstruovana tak, aby
vzorky nebyly vystaveny svétlu nebo ptimému teplu z vyhtivacich téles. Vzorky v suSarné
se nedotykaji sebe ani stén susarny. Doba urychleného starnuti je riznd, nejcastéji vsak 24,
48, 72 nebo 144 hodin. [5]

2.2.1.2 VIhké teplo pri 80 °C a 65% relativni vlhkosti (ISO 5630-3: 1996)

Degradace celuldzy velmi zavisi na vlhkosti okoli. Aby se co nejvérohodnéji
simulovalo pfirozené starnuti, je pti urychleném starnuti pouzita zvysena relativni vlhkost.
Po studiu starnuti né¢kolika druhli papiru pfi rozdilnych podminkéach byla zvolena teplota
80 °C a 65% relativni vlhkost. Mechanické, chemické nebo optické vlastnosti papiru se
méfi pred a po urychleném starnuti. Pripravuje se pét sérii vzorkda, které jsou chranéné pied
pfimym svétlem, chemickymi vypary a lidskym dotykem. Nadoby pouZivané pro starnuti
papiru jsou schopné udrzet danou teplotu a relativni vlhkost, pomoci klimatiza¢nich skiini
s konstantni teplotou. Zkouska se provadi ve tmé a vzorky se do nddoby na starnuti zavésuji
po dobu 24, 48, 72 nebo 144 hodin. [6]

2.2.1.3 Piisobeni atmosférickych polutanti NO, (ISO 5630-6: 2009)

Pti této metodé urychleného starnuti jsou vzorky papiru vystaveny znecisténému
vzduchu obsahujicimu NO,. Piiprava vzorkd i zkouska se provadi ve tm€. Vzorky jsou
v komote pro starnuti zavéSeny na horizontalnich vésacich. Expozice se provadi po dobu
120 hodin. Suchy vzduch cirkuluje kolem vzorkli a mé stejnou teplotu a relativni vlhkost
jako pii ptipravé vzorkl. Plyn reaguje s papirem a méni jeho fyzikalni a optické vlastnosti.
Méii se CIE L*a’d" hodnoty, pevnost papiru a optické vlastnosti pied a po urychleném
starnuti. [7]
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2.3 Konzervovani a restaurovani

Pfi uchovavani tiskovin v knihovnach a archivech je tfeba dbat na jejich ochranu
z divodu degradace papiru a tiskové barvy. Mezi ochranu dokumentl patii preventivni
péce, konzervovani a restaurovani tiskovin. Preventivni péce zahrnuje vhodné klimatické
podminky, ochranu pied svétlem, atmosférickymi polutanty, prachem a biologickymi
Sktidci, dostatecné protipozarni a bezpecnostni podminky nebo ukladani do ochrannych
obald.

Konzervovani ptedchézi dalsi degradaci tiskoviny, provadi se na ne zcela poskozené
tiskoviny a zahrnuje pfevazné dezinfekci a neutralizaci.

Restaurovani tiskovin je proces, ktery zlepsuje mechanické, chemické a estetické
vlastnosti jiz porusenych tiskovin. Pfi restaurovani je zasazeno piimo do struktury tiskoviny
a tim dochazi k poruseni historické hodnoty tiskoviny. Restaurovani je slozity prosces,
ktery je odlisny u jednotlivych druhti tiskovin nebo miry poskozeni. Souc¢asti restaurovani
je cisténi, doklizeni, zpevnéni, lepeni, opravy, skeletizace, rovnani a lisovani. [1]

2.3.1 Metody konzervovani a restaurovani

2.3.1.1 Dezinfekce

V disledku Spatného skladovéani (vysoka vlhkost a teplota ve skladovacich
prostorech) se v tiskoviné mnozi nezadouci mikroorganismy. Pii dezinfekci dochdzi
k odstranéni téchto mikroorganismi (bakterii a plisni) z tiskoviny. Dezinfekéni pfipravky
mohou byt aplikovany jiz pii vyrobé papiru (piimo do papiroviny nebo jako natér). U¢inna
dezinfekce by méla mit dobrou chemickou stabilitu, neméla by byt toxicka pro ¢loveka
a neméla by mit Zadné negativni ti€inky na oSetfenou tiskovinu. [9]

Metod aplikace dezinfek¢nich prostfedkil je spoustu, napt. ponoteni tiskoviny do
roztoku, natér nebo postiik tiskoviny, umisténi mezi filtracni papiry nasycené dezinfek¢nim
roztokem nebo expozice parami dezinfekce. Dezinfekéni metody se déli na metody
chemické a fyzikalni dezinfekce. [1]

Chemicka dezinfekce
Chemické osetreni tiskovin mize byt formou aplikace kapalnych roztokii (naméceni,
nastiik) nebo formou plynné aplikace (oSetfeni parami). Chemicka dezinfekce zanechava

v oSetfeném materidlu zbytky, které prodluzuji antibakterialni u¢inek béhem omezeného
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casoveého obdobi. VétSina chemickych piipravki se déli podle jejich mechanismu ptisobeni
(membranov¢ aktivni nebo elektrofilné aktivni). [9]

Nejuzivangjsim chemickym prostiedkem jsou alkoholy. [1] Uginnost alkoholi se
zvySuje s délkou jejich fetézce, a je zplisobena koagulaci a denaturaci proteinti v buiice
mikroorganismu. Pouzivaji se vodné roztoky alkoholt napt. methanolu, ethanolu, propanolu
nebo butanolu, které je dobré aplikovat formou pary. [9]

Alkyla¢ni ¢inidla v kombinaci s bunéénymi slozkami organismi (karboxylové nebo
amino skupiny) zptsobuji denaturaci bakterii, hub a virt. Nejpouzivanéj$im Cinidlem je
ethylenoxid diky vysoké ucinnosti odstranéni hmyzii a mikrobi. Ethylenoxid Ize aplikovat
pfi pokojove teplot€ a v plynne fazi (pary). Pouziva se ve smési s jinymi plyny (napi. CO,
nebo dichlorfluormethan). Tyto smési snizuji hotlavost, vybusnost a toxicitu. Dezinfekce
se provadi v normalnich komorach, vakuovych komorach nebo v tlakovych komorach,
pii pokojové teploté po dobu 3—48 hodin. Po oSetfeni je tfeba proudem vzduchu odstranit
zbytky ethylenoxidu, protoze jeho slouceniny jsou vysoce toxické. [9, 10]

Dal$im pouzivanym alkylacnim c¢inidlem je formaldehyd, ktery je elektrofilné
aktivni. Jeho aplikace na oSetfovany material je také ve form¢ plynu (pary). Formaldehyd
ma omezené Ucinky, kvili jeho omezené penetraci a toxicité. [9]

Samotny fenol se nepouziva, kvili jeho nizké ucinnosti a negativnim vedlejSim
uc¢inkim. [1] Derivaty fenolu jsou membranové aktivni. Dichlorfen (Preventol GD) je
slabd kyselina u¢inna proti kvasinkdm a vldknitym plisnim. Dichlorfen je $patné rozpustny
ve vodg, proto se pouzival rozpustény v organickych rozpoustédlech nebo v pevném stavu.
Thymol je také Spatné rozpustny ve vodé a aplikoval se pomoci sublimace. Pentachlorfenol
je slaba kyselina a povaZzuje se za Sirokospektralni fungicid. VySe jmenované derivaty
fenolu (Dichlorfen, Thymol a pentachlorfenol) jsou drazdivé, toxické a karcinogeni, proto
jsou v soucasné dobé zakazané. PouZivanym derivatem fenolu je ortho—fenylfenol, ktery
ma Siroké spektrum ucinku (bakterie, kvasinky a plisné) a vykazuje antibakterialni ti¢inek
1 pfi nizké koncentraci. Neni tak toxicky jako ptedeslé fenoly, ale je tieba s nim zachazet
opatrné. [9]

Dal$imi metodami chemické dezinfekce jsou amoniové soli (Ajatin a Septonex),
slouceniny boru (nizky ucinek), fotokatalyzatory (oxid titani€ity), soli a estery kyselin nebo
éterické oleje. [1, 10]

Fyzikalni dezinfekce

Fyzikalni metody dezinfekce nevyzaduji aplikaci chemickych sloucenin. Tyto
prostiedky dezinfekce plisobi na material zvySenou intenzitou fyzikalniho Cinitele. Fyzikalni
dezinfekce nezanechava v oSetfeném materidlu zadné zbytky, tudiz nema dlouhodoby

antibakterialni ucinek. [1, 9]
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Voda je jeden z faktorti zpisobujici rast hub. Dehydratace spocivad ve sniZeni
nebo Uplném odstranéni vody z materialu. Dehydratace se provadi v susicim zatizeni
nebo prokladanim vlhkého materidlu mezi suché a savé materidly, které¢ vodu absorbuji.
Pii rychlém suSeni se zvys$i G¢inek dehydratace, naopak pozvolné suSeni je Setrnéjsi
k oSetfovanému materidlu (mensi rozmérové zmény papiru).

Gama zareni je elektromagnetické zafeni s nejvyssi energii a nejkratSi vinovou
délkou. Zdrojem gama zafeni je kobalt (“*Co). Toto zafeni je schopné generovat radikaly,
které jsou schopny Stépit vazby a tim nicit bunééné DNA. Smrtelnd davka ozareni pro
vSechny druhy hub je 18 kGy. Tento druh fyzikélni dezinfekce nezanechava zadné toxické
zbytky, ale mé degrada¢ni ucinky na papir, které se stafim prohlubuyji. [9, 10]

Vysokofrekvencni proud byl plvodné pouzivan jen pro suSeni dokumenti.
Poté bylo zjisténo, ze tento zplisob suSeni ni¢i spéry hub. OSetieni probihd mezi dvéma
deskami kondenzatoru, mezi kterymi prochézi proud 1,5-1,6 A pfi teplote 90-100 °C po
dobu 12—15 minut. Touto metodou nelze osetfovat dokumenty s reliéfem (kvili tlaku desek
kondenzatoru a zvysené teploté), také by tiskovina méla byt zbavena veskerého prachu
a necistot kvili moznému vzniceni.

Ultrafialové zareni (UV zafeni) je elektromagnetické zafeni o vinové délce
100—400 nm. Pro ucely dezinfekce se UV zaieni pouziva o vinové délce 260 nm, které
zpusobuje poskozeni DNA. Toto zafeni vzhledem k niZ$i energii nema dostateCnou
penetraci do osetfené¢ho materialu.

Teplota zna¢n¢ ovliviluje rychlost rastu mikroorganismi. Kazdy druh
mikroorganismu ma svoji vlastni optimalni teplotu pro rist, ale i minimalni a maximalni
teplotu, pfi které je schopen ptezit. Obecné houby piezivaji pti teplotach 7-30 °C. Pro
dezinfekci tiskovin je mozno pouzit metody teplotnich extrémi. Jeden ze zpusobu je
zmrazovani, pfi které mohou byt mikroorganismy zahubeny. Pfi zmrazovani je tieba davat
pozor, kvtli vodé obsazené v materidlu, ktera by ho po zmrazeni mohla poskodit. Naopak
pfi vystaveni Skidcii teplotdm kolem 55-60 °C po dobu 1 hodiny je lze také zahubit. Pfi
dezinfekci se pouziva teplota i nad 100 °C. [9, 10]

2.3.1.2 Cisténi

Pti ¢isténi se konzervator snazi co nejvice ptiblizit pivodnimu vzhledu tiskoviny.
Pomoci ¢isténi tiskovin se zastavuji degradacni procesy zplsobené necistotami. Mezi
necistoty nejcastéji patii prach. Prach je smés soli, sazi a mastnot vzniklych nedokonalym
spalovani paliv a sloucenin kovil. V prachu se mohou vyskytovat 1 spory plisni, které¢ maji
vynikajici podminky pro rust a napadeni papiru. Dalsi necistoty potfebné odstranit jsou
skvrny zptisobené lidskou ¢innosti nebo jinym organismem. Patii mezi n€¢ mastné tmavé
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skvrny na okrajich listll knihy, které siln€ ulpivaji, zbytky hmyzich exkrementt, voskd,
mastnot a rozlitych napoju.

Metody cisténi se déli na mechanické Cisténi, €isténi pomoci vodnych systémi,
¢isténi pomoci organickych rozpoustédel a ¢isténi na principu chemické reakce. [1]

Pomoci mechanického ¢iSténi se odstraniuji hrubé necistoty, prach a plisnové
povrchy. Tyto necistoty ulpivaji pouze na povrchu papiru a pro jejich odstranéni staci
mechanickd sila. Pouzivaji se razné Stétce, vysavace s kartaCovymi nastavci, pryzoveé
kotouce (pro odstranéni jemného prachu), plastické gumy, Cistici prasky nebo ostry skalpel.
Pii odstranéni plisnovych povlakl je vhodné pracovat v digestofi nebo s odsavanim na
pracovnim stole.
pristup. Voda fyzikalné-chemickym zplsobem reaguje s necistotami ale i oSetfenym
dokumentem. Cisténi se fidi typem neéistoty, stupném poskozeni a rozpustnosti barviv.
V piipadé rozpustnosti nékteré slozky tiskoviny je tfeba tuto slozku fixovat. Pfi Cisténi
se reguluje teplota vody na 3040 °C podle potieby az na 60 °C. Béhem c¢isténi je nutny
pribézny dohled. Pro zvyseni ucinnosti se pouzivaji povrchove aktivni latky, nebo michani
lazn€ s opatrnym otirdnim jemnym Stétcem.

Cisténim pomoci organickych rozpoustédel se odstraiuji neistoty organického
puvodu (tuky, vosky, star¢ laky). Pied Cisténim je tfeba vyzkouSet moznou rozpustnost
tiskovych barev. Aplikace se provadi pouze lokaln¢ na znecisténé misto. Pro bézné Cisténi
se pouziva ethanol. Mastné skvrny nebo zbytky voskil se ¢isti tampdnovanim destilovanym
benzinem, toluenem nebo petrolétherem. Rozpijenim skvrny se d& zabranit applikaci kase
(rozpoustédlo a oxid hofecnaty). K odstranéni skvrn od propisovacich tuzek, inkousti nebo
razitek se pouziva aceton, ethylacetat, toluen nebo dimethylformamid. Béhem prace je
tfeba dodrzovat bezpecnostni predpisy.

Cisténi na principu chemické reakce se provadi v piipadé, e piedeslé metody
nebyly ucinné. Je tfeba nalézt vhodné cCinidlo, které odstrani necistoty ale neuSkodi
dokumentu. NejcastéjSim zplsobem je béleni, kterym se odstraiiuji stopy rzi pomoci
kyseliny stavelové. Zbytky lepidel a klizidel (Skrob, klih, Zelatina) se ¢isti enzymy. Pouzité
enzymy se lisi dle typu skvrny.

Cisténi lze provadét kombinaci predeslych metod a musi ho provadét odbornik,
ktery dikladn¢ analyzuje necistoty a nasledné urc¢i postup ¢isténi. [1]

2.3.1.3 Neutralizace (odkyseleni)

Kyselost papiru je vnitini faktor, ktery ovlivituje rychlost starnuti tiskoviny. Nizké
pH zptsobuje kysele katalyzovanou hydrolyzu celuldzy a vyrazné ptispiva degragradaci

vvvvvv
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Odkyseleni neutralizuje nizké pH papiru a vytvaii v ném alkalickou rezervu potfebnou
k neutralizaci budouci kyselosti. [2]

Pti konzervaci papiru se pouzivaji tii systémy odkyseleni: vodni, bezvodé nebo
suché. Roztok vodného odkyseleni obsahuje malé mnozZstvi slou€enin alkalickych zemin.
Voda v tomto ptipad¢ neni jen nosi¢ alkalickych slou€enin, ale také extrahuje produkty
degradace a kyselosti z papiru. Tato metoda oSetfeni se pouziva pouze u jednotlivych listt
papiru. Bezvodé odkyseleni ma mnohem krat§i ¢as suSeni. SloZeni bezvodého roztoku
je methoxid hofe¢naty v methanolu, ethanolu nebo tetrafluorethanu. Suché odkyseleni
spociva ve vystaveni tiskoviny proudu vzduchu, ktery obsahuje ¢astice oxidu hotecnatého
a uhli¢itanu vapenatého. OSetfeni neutralizaci se dale d¢li na metody individualniho
odkyseleni a hromadného odkyseleni. [8, 11]

Individualni neutralizace

Ptineutralizaci papiru je tieba pievést kyseliny na stalé neutralni soli bez negativniho
ucinku na papir nebo na ¢loveka. Predevsim se pouzivaji uhlic¢itany kovu alkalickych zemin
(uhli¢itan vapenaty a hotecnaty). Tyto uhli¢itany jsou stabilni, vyrazné neovliviiuji papir
a v reakci s kyselinou vytvaii soli. Uginky téchto latek na kyseliny jsou uvedeny v rovnici
(1):

CaCO, + H,SO, — CaSO, + H,CO, (1)

Kyselina uhlic¢ita se dale rozklada na oxid uhlicity (CO,) a vodu (H,0), které
dale unikaji do atmosféry. Pfed oSetienim je tfeba provést zkouSku odolnosti barviv
k neutraliza¢nimu ¢inidlu. OSetfeni se provadi namacenim jednotlivych listl, u svdzanych
blokli ndnosem pomoci Stétce nebo postiikem pomoci rozprasovace.

Hydroxidy vapniku a barya jsou nejstar$im neutralizacnim ¢inidlem. Hydroxidy
reaguji s kyselinami dle rovnice (2):

Ca(OH), + H,SO, — CaSO, + 2H,0 2)

Hydroxid barnaty Ize pouzit i v bezvodém roztoku s methanolem. Alkalicka rezerva
se tvoii reakci uhli¢itanu s oxidem uhli¢itym (CO,) dle rovnice (3):

Ca(OH), + CO, — CaCO, + H,0 (3)
Tato reakce byla urychlena namocenim v lazni hydrogenuhli¢itanu vépenatého
(Ca(HCO,),). Kvili vysoké alkalit¢ hydroxidi je jejich pouZziti omezené (poSkozuji papir

i barviva).
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Hydrogenuhlic¢itany vapniku a hof¢iku jsou nejrozsirenéjsi neutralizacni ¢inidlo.
Hydrogenuhlicitan vapenaty (Ca(HCO,),) ma nizkou rozpustnost ve vode¢, a proto vykazuje
nizsi alkalickou rezervu. Vodny roztok uhli¢itanu vapenatého odstrani pouze aktudlni
kyselost papiru. Hydrogenuhlicitan hofecnaty (Mg(HCO,),) ma rozpustnost vyssi a tim
1 vykazuje vyssi alkalickou rezervu.

MMMK (methoxymagnesiummethylkarbonat) méa vysokou odolnost viici vode.
K neutralizaci se pouziva 1-2% roztok MMMK, ktery zanech4 dostate¢nou alkalickou
rezervu. OSetieni se provadi ponofenim, natérem nebo postiikem. Hodnota pH papiru po
osetfeni se pohybuje v rozmezi 8-9.

Octany vapniku, horéiku a barya jsou velmi rozpustné soli (i ve smési ethanol—
voda). Mechanismus uUc¢inku téchto latek je podobny jako u uhlicitanii. Po oSetfeni
neutralizaci nasleduje lazen s uhlicitanem amonnym, ktery neutralizuje vzniklou kyselinu
octovou. Barnaté soli jsou jedovaté, proto se pro ucely neutralizace nepouzivaji.

Dalsi metodou individualni neutralizace jsou pary amoniaku, po jejichz expozici
se hodnota pH zvysi, ale rychle se vraci na ptivodni hodnotu (vlivem tékavosti amoniaku).
Misto par amoniaku se studie zaméfily na jeho piibuzné latky: organické aminy, které maji
tékavé a aminy maji negativni vliv na papir a lidské zdravi.

V minulosti se pouzivaly pro neutralizaci papiru soda (uhli¢itan sodny) nebo borax
(tetraboritan sodny), které byly zavrhnuty, kvtli negativnim vliviim na papir a barviva. [1]

Hromadna neutralizace

OsSetteni velkého mnozstvi materidlu se provadi na neutralizacnich linkach.
Nejcastéji tyto linky pracuji na bazi bezvodé neutralizace, kde nosi¢em neutraliza¢nich
¢inidel je t€kavé rozpoustédlo. V soucasné dobé je jen nekolik technologii hromadného
oSetfeni, které musi spliiovat nadro¢né pozadavky oSetifeni (pfinos dostatecné alkalické
rezervy, ¢inidla nesmi poSkozovat papir ani tiskové barvy a musi byt ekologicky nezavadna).

Pii metodé Wei T’0 se pouziva jako alkalické ¢inidlo roztok MMMK. Tiskovina se
musi pfed oSetfenim susit v susarné, poté je zaplavena neutralizaénim roztokem po dobu 20
minut. Po oSetfeni se prebytek roztoku odcerpava a jeho zbytky jsou odvétrany. Osetfena
tiskovina se nechava kondicionovat. [1]

Proces Lithco (FMC) je obdobny jako We T’o. Neutraliza¢ni c¢inidlo je
magnesiumbutylglykolat (MBG). Pfed oSetfenim je papir vysuSen a poté je zaplaven
reakénim roztokem po dobu 10 minut. Po od¢erpani roztoku a proplachnuti je papir susen
teplem. [1, 11]

Akzo (DEZ) pouzivéa k neutralizaci plynné ¢inidlo. Cinidlem této neutralizace je
diethylzinek (DEZ). Po oSetieni vznika alkalicka rezerva ve formé 1-3% oxidu zine¢natého.
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Papir je vysuSen ve vakuové komote, poté je do komory zaveden dusik (snizeni vlhkosti
papiru) a nasledn¢ DEZ (ve vakuu pfi teploté -20 az -30 °C). Proces suseni trva 12—-32 hodin
a oSetieni trva pfiblizné 16 hodin. Zbytky DEZ jsou zlikvidovany, komora je odvétrana
a oSetfeny papir se necha regenerovat. Kvili nebezpecnym vlastnostem DEZ (jedovatost
a tékavost) se tato technologie jiz nepouziva. [1, 11]

Bookkeeper® pouzivd pro neutralizaci disperzi mikrocastic oxidu hotecnatého
(MgO) v n-propanolu nebo v perfluorheptanu. Velikost mikrocastic je mensi nez 1 pm,
coz umoziuje snazSi penetraci Castic do papiru. Cely proces odkyseleni je uzavieny
a nezneciStuje zivotni prostfedi. Pfed neutralizaci je tfeba materidl protiidit (selekce
kiehkého materialu, ktery by mohl byt mechanicky poskozen). Knihy se upinaji véjifovite
do specidlnich stojani ve vertikdlni nebo horizontdlni komote. Prostor je evakuovan
a zaplaven neutralizacnim roztokem. Po dobu 5-20 minut je se stojany pohybovano, aby se
roztok dostal aZ ke hibetu knihy. Po oSetieni je nosna kapalina odpafena a oSetfeny material
je vysusen. Roztok Bookkeeper® lze pouzit i pro individualni oSetfeni pomoci spreje. [1,
11, 12]

CSC Booksaver® je metoda bezvodé neutralizace. Tato technologie pouziva
roztok propylatu uhli¢itanu hotecnatého rozpusténého v n-propanolu a heptafluorpropanu
(HFC 227). HFC 227 je bez zépachu, neni toxicky ani hotlavy. Pied oSetfenim je tfeba
materidl rozttidit, protoze neni vhodné oSetfovat kiehky nebo biologicky napadeny papir.
Predsuseni se provadi pouze u kiechkého papiru maximalné pii teploté 50 °C. Tiskovina je
béhem neutralizace umisténa na roStech a po oSetfeni je ¢inidlo od¢erpano a recyklovano.
Roztok této technologie je dostupny i ve spreji, uréeném i pro individudlni neutralizaci. [8,
11, 12]

2.3.1.4 DokliZeni a zpevnéni

Pti konzervovani dochazi k vyplaveni klizidel, ktera% je tfeba do papiru doplnit.
Béhem doklizeni papiru dochéazi ke zpevnéni, zatazeni vldken do hmoty a k uzavieni
povrchové vrstvy. Snahou je zlepSit mechanickeé vlastnosti v celém objemu papiru. Pouzivaji
se ptirodni klizidla 1 syntetické makromolekularni latky. Zpeviujici latky jsou podobné
lepidlim. Pouzivaji se zfedéné roztoky kvuli lepsi penetraci do papiru. Rozpoustédlo se
vybira dle stavu tiskoviny. Cim vice je tiskovina degradovana, tim mensi je obsah vody
v roztoku.

DokliZeni Ize aplikovat riznymi metodami. U ne pfili§ poskozenych dokumentt 1ze
ponofit tiskovinu do 1azné roztoku nebo ji natfit roztokem pomoci Stétce. Posttik roztokem
se pouziva u degradovanych tiskovin.

Mezi ptirodni klizidla patii klih, ktery je bilkovinné povahy. V dnesni dob¢ se
pouziva kvalitni zelatina, uSlechtilé typy klihi (pergamenovy) nebo étery celuldézy. Mezi
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syntetické kliZidla patfi Regnal na bazi polyvinylbutyralu, ktery ma 1 zpeviujici i€¢inky na
papir. [1]

2.3.1.5 Lepeni, opravy, dopliiky a dalsi

Zakladem pii oSetieni posSkozenych dokumentli je lepeni papiru 1 s jinymi
pomocnymi materidly. Vybér lepidla se fidi neskodnosti pro papir, doprovodné latky
a Cloveéka. Papir musi byt dobfe ocistén, aby doslo k dostate¢nému sméceni povrchu papiru
lepidlem.

Mezi ptirodni lepidla patii Zelatina a klih. Pfipravuji se rozkladem Zivocisné
bilkoviny kolagenu. Podle druhu suroviny dostava klih vlastnosti a nazev (kostni klih,
kozni klih, pergamenovy klih nebo rybi klih). Pruznost a vla€nost lze zvysit piidavkem
zmékcujicich latek (glycerin, med). Koncentrace kvalitni Zelatiny nebo klihu je okolo 20 %.
Skrob (polysacharid) se ziskdva z hliz a semen rostlin. Existuje nékolik druhti $krobu:
pSeni¢ny, ryZzovy, bramborovy. Pfi pouziti Skrobu pro restaurovani se musi dodrzovat
ptisné podminky skladovani oSetfenych tiskovin. Nejpouzivanéj$im ptirodnim lepidlem
jsou derivaty celuldzy (étery a estery celulozy). Tato lepidla jsou mikrobialné odolna
a rozpustnd v organickych rozpoustédlech. Filmy po zaschnuti jsou bezbarvé, pevné,
pruzné a jsou zdravotné nezavadné. Vyrabi se mnoho druhii celul6zovych lepidel, napf.
methylceluléza (MC), karboxymethylcelul6za (CMC), hydroxyethylceluléza (HEC) nebo
hydroxypropylcelul6za (HPC).

Velky vyznam maji lepidla na bazi vodné disperze syntetickych polymeri. Obsah
suSiny v disperzi je kolem 50 %. Disperze jsou zdravotné nezavadné a neposkytuji podminky
pro rist mikroorganismi. Nejsou rozpustné, pouze botnaji a proto je nelze zcela odstranit
z papiru. Mezi disperze syntetickych polymert patii polyvinylacetatové (PVAC) disperze
nebo polyakrylatové disperze.

U mechanicky poskozenych tiskovin (trhliny a praskliny) je nutné zastavit jejich
rozsifovani a opravit je. Do mista trhliny se vetfe husté lepidlo (na obé& ¢asti trhliny), které
se necha zaschnout. Pokud je trhlina kolma k listu papiru je tfeba k lepidlu ptidat papirovou
vlakninu. Casto se postup dopliiuje podlepenim papirem. Podlep je umistén na strané bez
textu a voli se dle druhu opravované tiskoviny. Schnuti se provadi pii lokalnim zatiZeni.

Dopliiovani chybéjicich mist se provadi pomoci papirovych zéaplat. Volba papiru se
tidi dle originalu. PouZivaji se ru¢ni a strojni papiry nebo japonské papiry. Dal§i moZnosti
dopliiovani je dolévani papiroviny. Princip je v ndnosu vodné suspenze papirovych vldken
na chyb¢jici mista. Papirovinu Ize dolévat ru¢né nebo strojoveé. Dolévani papiru ma velice
dobré vysledky, avSak spojeni nového a staré¢ho papiru je omezené. Metody 1ze kombinovat
(dolévani s podlepenim).
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Mezi dal$i metody restaurovani patii skeletizace, kterd se pouzivd u piilis
poskozenych tiskovin, se kterymi nelze manipulovat. Skeletizace je vytvoreni nové nosné
kostry (podlozka vysokych mechanickych kvalit). Jako podlozku Ize pouZit japonsky papir
nebo siténky. U silné¢ poskozenych tiskovin lze pouzit oboustranou skeletizaci. Jinym
druhem skeletizace je laminace.

Metoda Stépeni papir rozdéli podélné na dvé poloviny a po opravé na jejich
vnitinich strandch se opé€t spoji. Pfi této opravé nedochazi ke zméné vzhledu tiskoviny.
Velkoformatové pamatky lze restaurovat (opravy trhlin, dopliiovani nebo skeletizace)
pomoci podlepovani. V kone¢né fazi restaurovani Ize archy rovnat a lisovat. [1]

2.3.2 Vliv konzervovani na papir

Mezi zakladni konzervaéni postupy patii dezinfekce a neutralizace (odkyselent).
I ptesto, Ze tyto zplsoby oSetfeni maji celkové dobry vliv na papir a jeho stabilitu béhem
dal$iho starnuti, mohou tyto metody oSetieni zplisobovat nezddouci vizualni G€inky.

Nejcastéji se pii chemické dezinfekci pouziva ethylenoxid (EtO), ktery zptisobuje
zhorSeni mechanickych vlastnosti papiru (odolnost v ohybu), sniZzeni stupné polymerizace
a zloutnuti papiru. Literatura uvadi i mirny pokles pH. Formaldehyd ma nezadouci
ucinky na celulozua, a tim papir ztraci flexibilitu. Dichlorfen zptsobuje degradaci papiru
a zloutnuti. Thymol sniZzuje odolnost vii¢i mechanickému naméhani. Chemické vlastnosti
papiru Thymol neovliviiuje a nezpiisobuje Zloutnuti. Orthofenylfenol (OPP) zpisobuje
mirné barevné zmény na papire. Pentachlorfenol degraduje dievo a papir.

Mezi fyzikalni metody dezinfekce patii Gcinek gama zafeni, které zplsobuje
degradaci celuldzy predevSim u papirt s vysokym obsahem celulozy. Gama zareni snizuje
supenl polymerizace, zptsobuje vyznamné zloutnuti a po umélém starnuti snizuje odolnost
v ohybu. N¢které houby vlivem zéfeni zabarvuji papir. Po oSetfeni vysokofrekvencim
proudem se snizi odolnost papiru vici roztrzeni. UV zéfeni zplisobuje oxidaci celuldzy
a vede ke Zloutnuti a kehnuti papiru. OSetfeni zmrazovanim zvySuje porovitost a absorbanci
papiru, zptusobuje zménu mechanickych vlastnosti a rozmérové zmény. Vysoky obsah
vlhkosti v papiru pfi rozmrazovani mize zpisobit odbarveni potisku. Tyto zmény jsou
zpusobeny pomalym rozmrazovanim, které Ize nahradit metodou lyofilizace. Pii lyofilizaci
se zmrazend voda odpafuje sublimaci a tim nezlstdva v papife. Tato metoda je pro
potiskovany materidl a tiskové barvy Setrnéjsi. [9]

Oseteni neutralizaci mize zpusobovat deformaci materialu, ztratu pevnosti papiru,
snizeni odolnosti vii¢i ohybu, zloutnuti nebo u natiranych papirt jejich slepovani na sebe.
Hydroxid vapenaty (Ca(OH),) degraduje papir mnohem pomaleji (menSi mechanické
a barevn¢ zmény v papiru) nez hydrogenuhlicitan hotecnaty (Mg(HCO,)). [11, 13, 14]
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Pfi porovnani vodniho a bezvodého systému oSetfeni ma mensi degradacni G¢inky
na celuldzu vodni oSetieni. Presto ma vétsi vliv na tiskovou barvu nez neutralizace bezvoda.
[15]

2.3.3 Vliv konzervovani na tiskovou barvu

Mezi zakladni konzervaéni postupy patii dezinfekce a neutralizace (odkyselent).
I ptesto, Ze tyto zplisoby oSetieni maji celkove dobry vliv na tiskovinu a jeji stabilitu béhem
dal$iho starnuti, mohou tyto metody oSetieni zplisobovat nezddouci vizualni G€inky.

Pfi oSetfeni chemickou dezinfekci alkoholy miize dojit ke ztraté lesku nebo
k rozpusténi tiskové barvy. [16] Pfi pouziti butanolu se 4 % vody hrozi botnani az plné
rozpusténi tiskové barvy. Oxidacni Cinidla se jiz pro dezinfekci nepouZzivaji, protoze maji
negativni vliv na papir i tiskovou barvu. Formaldehyd zptisobuje a zvySuje korozi Zeleza
v Zelezo-galovych inkoustech. Thymol degraduje pojiva i barviva, coz plisobi zmény
v odstinu nebo odbarveni tiskovych barev. Orthofenylfenol (OPP) zplisobuje mirné barevné
zmény a pentachlorfenol napadéa kovy a pigmenty. Pisobeni gama zéateni pti dezinfekci ma
minimalni vliv na pigmenty v barvé. [1, 9]

Pfed oSetfenim neutralizaci je nutné provadét zkousku odolnosti barviv vici
¢inidlam. Pokud se béhem zkousky projevi zména pH a dochazi ke zmén¢ odstinu tiskové
barvy, je tfeba vyménit roztok, ktery nepoSkozuje inkoust, nebo provést fixaci barevné
vrstvy. OSetfeni metodou MMMK miuze rozpoustét nekterd barviva, lepidla a pojiva
vlivem pulsobeni methanolu. Pfed oSetfenim hromadnou metodou Booksaver® je nutné
material tfidit, protoze nékteré druhy novych inkousta a razitek jsou rozpustné v polarnich
rozpoustédlech. [1, 12]
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Experimentalni material

3.1.1 Papir
3.1.1.1 Drevity papir

Drevity tiskovy papir o plosné hmotnosti 58 g.m? obsahujici dievovinu, buni¢inu
a plniva (pravdépodobné kaolin), pH je 4,6. [17]

3.1.1.2 Ru¢ni papir

Rucni tiskovy papir dodany Rucni papirnou Velké Losiny, a.s. o plosné hmotnosti
120 g.m?, pH je 7,9. Papir obsahuje 60 % bavlny a 40 % Inu, byl klizen 2% roztokem
technické Zelatiny srazené 0,08% roztokem dodekahydratu siranu draselno-hlinitého
(kamenec hlinity). [17]

3.1.2 Tiskarska ¢ern

Pro experiment byly pouzity dva druhy tiskatskych ¢erni. Tiskatské Cerni slozena ze
40 hm. % kostni ¢erné (Beinschwarz 47100) a z 60 hm. % ptedpolymerovaného Inén¢ho
oleje (dale jen kostni ¢ern) a tiskatska cerii sloZzena ze 20 hm. % lampovych sazi (Flammruf3:
Lampenschwarz 47250) a z 80 hm. % ptedpolymerovaného Inéného oleje (dale jen lampové
saze). Tyto ¢erné pigmenty byly dodany firmou Kremer Pigmente, GmbH. & Co. KG.

Ptedpolymerovany Inény olej je polymerovany za neptistupu vzduchu pod inertnim
plynem (dusikem). Tyto oleje rychleji zasychaji a méné Zloutnou. Olej neobsahuje zadné
tékavé organicke latky a je to viskdzni hnédé kapalina. Predpolymerovany Inény olej dodala
firma UMTON barvy. [17]

3.1.3 Vzorky

Prace byla fesena v ramci projektu VEPA (Véda pro papirové artefakty) a navéazala
na piedchozi bakalaiské prace [17, 18] a diplomovou praci [19] feSené v rdmci tohoto
projektu. V ramci bakalafskych praci byly vzorky papiru potistény na natiskovém stroji
IGT C1. Tiskovy valec byl gumovy o Sifce 3,5 cm a obvodu 21 cm. Pfitla¢na sila byla 400 N.
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Rozvalovani tiskové barvy probihalo 1 min a nanaseni na gumovy valecek 30 s. MnoZstvi
prenesené tiskové barvy bylo v rozmezi 0,064-0,073 g. Vzorky papiru byly potistény
dvéma typy tiskarské Cerni (kostni ¢erni a lampovymi sazemi) a pfedpolymerovanym
Inénym olejem.

Vzorky schnuly na vzduchu pfi laboratorni teploté po dobu 4 dnti. Poté byly vzorky
uloZeny do obalek z neutralniho papiru v klimatizované mistnosti pii 23 °C a 50% vlhkosti
vzduchu. [17]

Nasledné byla cast vzorkd vystavena rtiznym metoddm urychlené¢ho starnuti,
kap. 3.2. V ramci diplomové prace [19] bylo provedeno oSetfeni vzorkll bez starnuti i po
urychleném starnuti riznymi neutraliza¢nimi a dezinfekénimi metodami (kap. 3.3 a 3.4).
V ramci této prace byly oSetiené vzorky vystaveny dalSimu urychlenému starnuti.

Na obr. 1 je schéma vzorkt, které byly v této praci vyhodnocovany. Hodnotily
se vzorky bez starnuti, starnuté vlhkym teplem (vlhké starnuti) oSetfené neutralizaci

a dezinfekci a vzorky nasledné starnuté.

starnuti vihkym teplem

bez starnuti
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Obr. 1 Schéma vyhodnocovanych vzorkii

3.2 Mechanismy urychleného starnuti

V prvni fazi byly vzorky prodrobeny tfem typtim urychleného starnuti: vlivem
vlhkého tepla (vlhké starnuti) pti teplot¢ 80 °C a 65% relativni vlhkosti v klimatiza¢ni
komote Sanyo Gallenkamp PLC po dobu 60ti dnti; vlivem suchého tepla pii teploté 105 °C
v komote Sanyo Gallenkamp OMT OVEN po dobu 24 dnii; a starnuti vlivem atmostérickych
polutanti NO, o koncentraci 22 ppm, teplot€ 23 °C a 50% relativni vlhkosti v klimatizacni
komote CTS GmbH, C +10/600-SG po dobu 15ti dnti.
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Po urychleném starnuti byly vzorky oSetfeny neutralizaci a dezinfekci, a poté opét
podrobeny urychlenému starnuti vlivem vlhkého tepla pfi teploté 80 °C a 65% relativni
vlhkosti v klimatiza¢ni komote Sanyo Gallenkamp PLC po dobu 30ti dnti.

3.3 Neutralizace

Neutralizace (odkyseleni) se provadéla v Narodnim archivu Ceské republiky
v Praze za odborné asistence zkuSenych pracovnikli. Byl pouzit bézny postup neutralizaci.
Osetiené vzorky byly ulozeny do obalek z chemicky neutralniho papiru. [19]

3.3.1 Osetireni MMMK

Vzorky byly naméceny v 0,8% roztoku MMMK v metanolu po dobu 1 minuty.
Vzorky se susily pfi laboratorni teploté po dobu 1 hodiny. Z bezpecnostniho hlediska byla
nutna prace s ochranymi pomutckami v digestofi.

3.3.2 Oseti‘eni vodnim roztokem hydrogenuhli¢itant

Vzorky byly namaceny do vodni 14zné¢ obohacené o hydrogenuhli¢itan vapenaty
a hydrogenuhlicitan hofe¢naty. Proces namaceni trval 20 minut a suSeni probihalo v suSicim
regélu, kde byly vzorky zavéSeny po dobu 2 dnil pti laboratorni teploté.

Vodni lazen je ptipravena obohacovanim kationty Ca a Mg demineralizované vody
v zafizeni Herco. Piisné se sleduje vodivost (2,5 mS.cm™) a pH vysledného roztoku (6,8).

3.3.3 OSetieni systémem Bookkeeper
Vzorky byly oSetfeny pomoci kratkého nastfiku roztoku na nepotiSténou stranu

v digestofi. Pro zamezeni sedimentace ¢astic MgO je tieba suspenzi MgO v perfluorheptanu
michat. Suseni probihalo pti laboratorni teplot¢ béhem par minut.

3.4 Dezinfekce

Dezinfekce se provadéla v Narodnim archivu Ceské republiky v Praze za odborné
asistence zkusenych pracovniki. Byl pouzit bézny postup dezinfekci. OSetiené vzorky byly
ulozeny do obalek z chemicky neutrdlniho papiru. [19]

29



3.4.1 OSetreni etoxenem

Vzorky umisténé v poréznim obalu a ve speciadlnim kontejneru byly ponechany po
dobu 16ti hodin v komofe. Do komory se nejdiiv zavedla vodni para. Po dosazeni 80%
relativni vlhkosti byl do komory zaveden etoxen pii tlaku 160 kPa a teploté 30 °C.

3.4.2 OSeti'eni parami butanolu

Vzorky byly umistény v dezinfekéni komote na rostu. Pod rost do specidlni misky
se nalil 96% vodni roztok butanolu. OSetfeni probihalo pii teploté 25 °C a 80% vlhkosti po
dobu 48 hodin.

3.5 Experimentalni metody méreni

Pro analyzu vzorki byly pouzity metody UV-VIS spektrofotometrie, infracervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR), skenovaci elektronové mikroskopie
a méfeni pH povrchu.

3.5.1 UV-VIS spektrofotometrie

Byl pouzit spektrofotometr Gretag SpectroEye s nastavenim 2° pozorovatele
a zdrojem D50. Méfila se remisni spektra v oblasti 380—730 nm. Kazdy vzorek byl prométen
desetkrat a byl vypocitdn aritmeticky primeér. Smérodatnd odchylka se pohybovala
v rozmezi 0,0002—-0,0050.

3.5.2 Infracervena spektroskopie

Pro méteni vzorkt infracervenou spektroskopii byl pouzit FTIR spektroskop Nicolet
380 pomoci metody zeslabené totalni reflexe (ATR). Tato metoda vyuziva vicendsobného
vnitfniho zeslabeného odrazu IC paprski specialnim krystalem. Nejéastdji se pouziva
krystal zhotoveny z Ge, ZnSe nebo diamantovy krystal. Pfi méfeni v ramci této prace byl
pouzit krystal ZnSe. Méfeni bylo v rozsahu 4000-650 cm™ a vysledné spektrum je primér
z 64 méfeni.
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3.5.3 Elektronova mikroskopie

Analyza probihala na skenovacim elektronovém mikroskopu Mira3 LMU (tescan).
Elektronova mikroskopie je nedestruktivni metoda studia struktur pevnych latek vyuzivajici
interakce urychlené¢ho svazku elektronii s objektem. Elektronovou mikroskopii lze
studovat topografii, morfologii ale i slozeni vzorku. Tvorba obrazu u skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM) je provadéna pomoci odrazenych nebo sekundéarnich elektroni.

3.5.4 Méreni pH

Pro méteni povrchového pH byl pouzit pH metr pH 5+ s teplotni sondou a elektroda
pro méteni povrchu BlueLine 27. Pied méfenim se na povrch aplikovala kapka o objemu
0,5 ml destilované vody. Thned po aplikaci kapky se ptilozila métici elektroda a zacalo
se métit. Méfeni probihalo ptiblizné 2—4 minuty do ustaleni pH hodnoty (pokud se béhem
1 minuty nezménila hodnota pH o0 0,2, byla hodnota odectena). Kazdy vzorek byl proméien
tiikrat a byl vypocitan aritmeticky primér. Smérodatna odchylka se pohybovala v rozmezi
0,00-0,61. [20]
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3.6 Experimentalni vysledky a diskuze
3.6.1 Remisni spektra

Byl pouzit spektrofotometr Gretag SpectroEye s nastavenim 2° pozorovatele
a zdrojem D50. Méfila se remisni spektra v oblasti 380—730 nm. Kazdy vzorek byl prométen
desetkrat a byl vypocitdn aritmeticky primér. Smérodatnd odchylka se pohybovala
v rozmezi 0,0002-0,0050.

Meérily se vzorky potisténé kostni cerni a lampovymi sazemi na dvou druzich papiru
(dfevity a rucni papir). Vyhodnocovaly se vzorky pouze bez starnuti (plivodni) a starnuté
vlhkym teplem v porovnani se stejnymi vzorky vystavenymi dalSimu starnuti vlhkym
teplem. V grafech je zobrazen vliv jednotlivych metod oSetieni.

3.6.1.1 Kostni ¢ern

Na Obr. 2—-6 jsou remisni spektra dievitého papiru potiSténého kostni ¢erni, ktera
porovnavaji vzorky bez starnuti a starnuté vlhkym teplem se vzorky nésledné starnutymi
vlhkym teplem. Remisni spektra vzorka ru¢niho papiru potisténého kostni ¢erni jsou na
Obr. 7-11.
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Obr 2 Remisni spektra drevitého papiru potisteného kostni cerni po oSetreni MMMK, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 3 Remisni spektra drevitého papiru potisteného kostni ¢erni po osetreni hydrogenuhlicitany,

bez starnuti a po vihkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 4 Remisni spektra drevitého papiru potisteného kostni ¢erni po osetreni Bookkeeper, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 5 Remisni spektra drevitého papiru potisténého kostni cerni po oSetieni etoxenem, bez starnuti

a po vlhkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po ndsledném starnuti
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Obr. 6 Remisni spektra drevitého papiru potisteného kostni ¢erni po osetreni butanolem, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr.7 Remisni spektra rucniho papiru potisteného kostni cerni po osetreni MMMK, bez starnuti
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a po vlhkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po ndsledném starnuti
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Obr. 8 Remisni spektra rucniho papiru potisteného kostni cerni po osetreni hydrogenuhlicitany, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 9 Remisni spektra rucniho papiru potisténého kostni cerni po oSetieni Bookkeeper, bez starnuti

a po vlhkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po ndsledném starnuti
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Obr. 10 Remisni spektra rucniho papiru potisténého kostni cerni po osSetreni etoxenem, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 11 Remisni spektra rucniho papiru potistéeného kostni cerni po oSetieni butanolem, bez starnuti

a po vlhkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po ndsledném starnuti

Nejvétsi zmeény jsou viditelné na dfevitém papife u oSetfeni metodou MMMK
(Obr. 2), kdy na vzorku starnutém vlhkym teplem doslo k poklesu remise. Po nasledném
starnuti se remise zvysSila. U ostatnich metod oSetfeni nejsou znatelné vyrazné zmény
(Obr. 3-6).

U ruéniho papiru potisténého kostni ¢erni 1ze vidét mirny pokles remisnich spekter
na vzorcich starnutych vlhkym teplem a po nasledném starnuti u vSech metod oSetfeni
(Obr. 7-11).
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3.6.1.2 Lampové saze

Vyhodnocovaly se vzorky pouze bez starnuti (piivodni) a starnuté vihkym teplem v
porovnani se stejnymi vzorky vystavenymi dal§imu starnuti vlhkym teplem. V grafech je
zobrazen vliv jednotlivych metod oSetfeni.

Na obr. 12-16 jsou remisni spektra dievit¢ho papiru potisténého lampovymi
sazemi, kterd porovnavaji vzorky bez starnuti a starnuté vlhkym teplem se vzorky nasledné
starnutymi vlhkym teplem. Remisni spektra vzorki ru¢niho papiru potisténého lampovymi
sazemi jsou na obr. 17-21.

0,1
0,075 F
o L
(8)
c L
©
£ 0,05 | ————
E /
© /
[ /
0,025 | bez starnuti
L vihké starnuti
r bez starnuti + nasledné starnuti
: vlhké starnuti + ndsledné starnuti
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
380 430 480 530 580 630 680 730

VInova délka [nm]

Obr. 12 Remisni spektra drevitého papiru potisténého lampovymi sazemi po oSetreni MMMK, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po ndsledném starnuti
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Obr. 13 Remisni spektra dievitého papiru potistéeného lampovymi sazemi po oSetieni hydrogenuhlicitany,

bez starnuti a po vihkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 14 Remisni spektra drevitého papiru potisténého lampovymi sazemi po oSetieni Bookkeeper,

bez starnuti a po vlhkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 15 Remisni spektra drevitého papiru potistéeného lampovymi sazemi po oSetieni etoxenem,

bez starnuti a po vihkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 16 Remisni spektra drevitého papiru potisténého lampovymi sazemi po oSetieni butanolem,

bez starnuti a po vlhkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 17 Remisni spektra rucniho papiru potisteného lampovymi sazemi po osetieni MMMK, bez starnuti
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Obr. 18 Remisni spektra rucniho papiru potistéeného lampovymi sazemi po oSetreni hydrogenuhlicitany,

bez starnuti a po vlhkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 19 Remisni spektra rucniho papiru potisteného lampovymi sazemi po osetieni Bookkeeper,

bez starnuti a po vihkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 20 Remisni spektra rucniho papiru potisteného lampovymi sazemi po oSetreni etoxenem,

bez starnuti a po vlhkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti
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Obr. 21 Remisni spektra rucniho papiru potisteného lampovymi sazemi po osetreni butanolem,

bez starnuti a po vihkém starnuti v porovnani s remisnimi spektry po nasledném starnuti

Na dfevitém papife potiSténém lampovymi sazemi nejsou vidét vyrazné zmeény
remisnich spekter (Obr. 12—-16). OSetieni metodou MMMK na ru¢nim papife potisténém
lampovymi sazemi (Obr. 17) zptsobilo pokles remisni kiivky u vzorku starnutém vlhkym
teplem. Po nasledném starnuti se hodnoty remisnich spekter zvySily. Ostatni metody
oSetfeni na ru¢nim papite (Obr. 18-21) nevykazuji vyrazné zmény remisnich spekter.
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3.6.2 Infracervena spektra

Pro méfeni vzorki infracervenou spektroskopii byl pouzit FTIR spektroskop Nicolet
380 pomoci metody zeslaben¢ totalni reflexe (ATR). Tato metoda vyuziva vicenasobného
vnitfniho zeslabeného odrazu IC paprskil specidlnim krystalem. Pii méfeni byl pouzit
krystal zhotoveny ze ZnSe. Méfeni bylo v rozsahu 4000-650 cm™ a vysledné spektrum je
pramér z 64 méteni.

V ramci ptredchozi diplomové prace [19] se prokazalo, ze i ptes vliv papirového
substratunaabsorpcni spektrabylo mozné urcit charakteristické absorpéni pasy pro vytvrzeny
ptedpolymerovany Inény olej a kostni ¢erfi, vychazelo se pfitom z rozdili ve spektrech mezi
potisténym a nepotisténym papirem. Jednalo se o vibrace pii vinoétu 3 000-2 800 cm™!
a 1 750—1 730 cm™'. Dalsi charakteristické vibrace ptedpolymerovaného Inéného oleje byly
ruSeny charakteristickymi vibracemi celul6zy. Zmény v disledku urychleného starnuti byly
tedy hodnoceny pfi vySe uvedenych frekvencich. Déle byly hodnoceny vyraznéjsi zmény
1 v dalSich ¢astech spektra, ke kterym doslo v disledku rtiznych metod oSetfeni vzork.
Vysledky ukazaly, Ze u obou druhti papiru nastala nejvétsi zména vlivem vlhkého starnuti
v oblasti 1 750—1 700 cm™, kdy u vSech vzorka doslo ke snizeni absorbance pfi frekvenci
1 740 cm™!, coz pravdépodobné souvisi s degradaci esterovych vazeb piedpolymerovaného
Inéného oleje. U vSech vzorkil oSetfenych roztokem MMMK se vyskytoval vyrazny pik
s maximem Vv oblasti 1 414—1 427 cm’'. Pravdépodobné se jedna o vibrace uhli¢itanu
hotec¢natého. U ostatnich metod neutralizace a dezinfekce nebyly pozorovany vyrazngjsi
zmény v pribéhu IC spekter.

V ramci této prace byly hodnoceny zmény v pribéhu IC spekter vzorki nestarnutych
a starnutych vlhkym teplem a bylo provedeno porovnani IC spekter pied a po nasledném

starnuti.
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3.6.2.1 Predpolymerovany Inény olej

Na Obr. 2226 jsou IC spektra vzorkd dfevitého papiru potisténého
pfedpolymerovanym Inénym olejem po oSetfeni rliznymi metodami neutralizace
a dezinfekce pied a po nasledném starnuti. Porovnani IC spekter pred a po nasledném
starnuti vzorkl ruéniho papiru potisténého predpolymerovanym Inénym olejem po oSetieni
riznymi metodami konzervace jsou na Obr. 27-31.
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Obr. 22 IC spektra drevitého papiru potisténého olejem po osetieni MMMK, bez starnuti
a po vlhkém starnuti v porovnani s IC spektry po nasledném vihkém starnuti
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Obr. 23 IC spektra dievitého papiru potisténého olejem po oSetieni hydrogenuhlicitany, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném vihkém starnuti
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Obr. 24 IC spektra drevitého papiru potisténého olejem po osetieni bookkeeper, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném vihkém starnuti
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Obr. 25 IC spektra drevitého papiru potisténého olejem po osetieni etoxenem, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném vihkém starnuti
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Obr. 26 IC spektra drevitého papiru potistéeného olejem po osetreni butanolem, bez starnuti
a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po nasledném vihkém starnuti
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Obr. 27 IC spektra rucniho papiru potisténého olejem po osetieni MMMK, bez starnuti a po vihkém starnuti

v porovnani s IC spektry po ndasledném vihkém starnuti
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Obr. 28 IC spektra rucniho papiru potisténého olejem po osetieni hydrogenuhlicitany, bez starnuti
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a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném vihkém starnuti
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Obr: 29 IC spektra rucniho papiru potisténého olejem po oSetieni Bookkeeper, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po nasledném vihkém starnuti
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Obr. 30 IC spektra rucniho papiru potisténého olejem po osetieni etoxenem, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném vihkém starnuti
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Obr. 31 IC spektra rucniho papiru potisténého olejem po oSetient butanolem, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po nasledném vihkém starnuti
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U vzorkt drevitého papiru potisténych predpolymerovanym Inénym olejem (Obr.
22-26) dochazi k poklesu nebo k uplnému vymizeni piku v oblasti valen¢nich vibraci
esterovych vazeb (1 750—1 730 cm™) po starnuti vlhkym teplem a u vSech druhti oSetfeni.
Tato zména s poklesem intenzity absorbance v oblasti methylenovych skupin (2 850 cm™
a2 920 cm™) odpovida degradaci Inéného oleje. Na ruénim papiie (Obr. 27-31) je prubéh
spekter obdobny. Po starnuti vlhkym teplem, oSetieni metodou MMMK a nésledném
starnuti na ruénim papiie (Obr. 27) se objevil vyrazny pik v oblasti 1 575 cm!. Tento pik
by mohl odpovidat oblasti soli kyselin (1 650—1540 cm™).

U vzorkil bez starnuti po oSetieni neutralizaci nebo dezinfekci probiha hydrolyza
pomaleji nez u vzorkl starnutych vlhkym teplem nebo po nasledném starnuti vlhkym

teplem.
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3.6.2.2 Kostni ¢ern

Na Obr. 31 az 35 jsou IC spektra kostni Gerné natiiténé na dievitém papife po
osetteni MMMK, hydrogenuhli¢itany, technologii Bookkeeper, etoxenem a butanolem.
Na Obr. 36 az 40 jsou IC spektra kostni &erné nati§téné na ruénim papife po oSetfeni
neutralizaci a dezinfekci. Grafy porovnavaji osetfené vzorky nestarnuté a starnuté vihkym
teplem se vzorky nasledné starnutymi. U vSech vzorkil a vSech typi oSeteni byl znatelny
pik v oblasti 2013 cm™, ktery odpovida hydroxyapatitu v pigmentu kostni ¢erné.

0,34
02754 —— drevity papir potistény kostni gerni - bez starnuti
' —— dfevity papir poti§tény kostni &erni - vihké stamuti
—— drfevity papir potistény kostni €erni - bez starnuti + nasledné starnuti
0,254 —— dfevity papir potistény kostni ¢erni - vihké starnuti + nasledné starnuti

Absorbance

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinoéet [1/cm]

Obr. 31 IC spektra dievitého papiru potisténého kostni ¢erni po oSetieni MMMK, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném vihkém starnuti
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0.2754 —— dfevity papir potistény kostni éerni - bez stamuti
’ — dfevity papir potistény kostni €erni - vihké stamuti
drevity papir potistény kostni ¢erni - bez starnuti + nasledné starnuti
0,25+ —— dfevity papir potistény kostni &erni - vihké stamuti + nasledné starnuti

Absorbance

T T I I T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinocet [1/cm]

Obr. 32 IC spektra dievitého papiru potisténého kostni ¢erni po oetieni hydrogenuhlicitany, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném vihkém starnuti

0,44
0,375
0,35 e A .
drevity papir potistény kostni €erni - bez starnuti
0.325- — drevity papir potistény kostni ¢erni - vihké starmuti
' drevity papir potistény kostni ¢erni - bez starnuti + nasledné starnuti
0.3 —— dfevity papir poti§tény kostni €erni - vihké starmuti + nasledné starnuti

Absorbance

T T I I T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinocet [1/cm]

Obr: 33 IC spektra dievitého papiru potisténého kostni cerni po oetieni Bookkeeper, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po nasledném vihkém starnuti
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Absorbance

—— drevity papir petistény kostni Cerni - bez starmnuti
—— dFevity papir potistény kostni Zerni - vinké starmuti

dfevity papir potistény kostni &erni - bez stamuti + nasledné starnuti
—— dfevity papir potistény kostni €erni - vihké stamuti + nasledné starnuti

T T I I T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinocet [1/cm]

Obr: 34 IC spektra drevitého papiru potisténého kostni cerni po oSetieni etoxenem, bez starnuti

0,354
0,325
0,3
0,275+
0,254
0,225+
0,24

0,175+

Absorbance

0,15+
0,125
0,14
0,075
0,05+

0,025+

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném vihkém starnuti

—— dFevity papir potistény kostni &erni - bez starnuti
—— drevity papir potistény kostni gerni - vinké starnuti

drevity papir poti$tény kostni erni - bez starnuti + nasledné starnuti
—— drevity papir peti§tény kostni ¢erni - vihké starmuti + nasledné starnuti

T T I I T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinocet [1/cm]

Obr: 35 IC spektra dievitého papiru potisténého kostni cerni po oetieni butanolem, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po nasledném vihkém starnuti
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0,25+

0,2254

0,24

0,175+

0,154

Absorbance

0,125

0,14

0,075

0,05+

0,025+

—— ruéni papir potidtény kostni ¢erni - bez starnuti
— ruéni papir potidtény kostni €erni - vihké starnuti

rucni papir potistény kostni ¢erni - bez stamuti + nasledné starnuti
—— rutni papir potistény kostni &erni - vihké stamuti + nasledné starmnuti

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinoéet [1/cm]

Obr: 36 IC spektra rucniho papiru potisténého kostni cerni po osetieni MMMK, bez starnuti

0,35+

0,325

Absorbance

0,075+
0,054

0,025+

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném vihkém starnuti

— rucni papir potistény kostni ¢erni - bez starnuti
—— rugni papir potistény kostni éerni - vinké starmuti

ruéni papir potistény kostni &erni - bez starmuti + nasledné starnuti
—— ruéni papir potidtény kostni €erni - vihké starnuti + nasledné stamuti

T T I I T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinoget [1/cm]

Obr. 37 IC spektra rucniho papiru potisténého kostni cerni po osetieni hydrogenuhlicitany, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po nasledném vihkém starnuti
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0,375+
0,359

0,325+ —— ruéni papir poti$t&ny kostni &erni - bez starnuti

— ruéni papir poti$tény kostni €erni - vihké starnuti

0,34 ru€ni papir potistény kostni ¢erni - bez stamuti + nasledné starnuti
— rucni papir potistény kostni ¢erni - vihké starnuti + nasledné starmuti

0,275+
0,254
0,225+
0,2

0,175+

Absorbance

0,154
0,125
0,1
0,075
0,054

/A

0,025

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinoéet [1/cm]

Obr. 38 IC spektra rucniho papiru potisténého kostni cerni po osetieni Bookkeeper, bez starnutt

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném vihkém starnuti

0,45+

—— rucni papir potistény kostni ¢erni - bez starnuti

—— ruéni papir potistény kostni éerni - vinke stamuti

0,4 ruéni papir potistény kostni éerni - bez stamuti + nasledné starnuti
—— rucni papir potistény kostni ¢erni - vihké staruti + nasledné stamuti

0,354

0,34

0,25+

Absorbance

0,24

0,15+

0,14

0,05+

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinocet [1/cm]

Obr: 39 IC spektra rucniho papiru potisténého kostni cerni po osetieni etoxenem, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po nasledném vihkém starnuti
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0,375

0,35+

0,325 —— rutni papir potistény Kostni &erni - bez starnuti

—— rugni papir potisteny kostni éerni - vinkeé starmuti

0,3 —— ruéni papir poti$tény kostni €erni - bez starnuti + nasledné starnuti
—— ruéni papir potidtény kostni €erni - vihké starnuti + nasledné stamuti

0,275
0,254
0,225+
0,2

0,175+

Absorbance

0,154
0,125
0,14
0,075+
0,05+

0,025

T I T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinocet [1/cm]

Obr. 40 IC spektra rucniho papiru potisténého kostni cerni po osetieni butanolem, bez starnuti

a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném vihkém starnuti

Ve vsech spektrech potizenych na dievitém papife dochazi k ubytku esterovych
vazeb v dusledku hydrolyzy ptedpolymerovaného Inéného oleje (Obr. 41). Na rucnim
papife dochazi pouze k mirnému poklesu intenzity absorbance v charakteristické oblasti
esterovych vazeb (1 750-1 730 cm™) u vzorki bez starnuti po nasledném starnuti. To
znamena, Ze na ru¢nim papife potisténém kostni ¢erni bez starnuti po nasledném starnuti
vlhkym teplem pfedpolymerovany Inény olej degraduje pomaleji neZ na dfevitém papire.

0,099

0,09+

—— dfevity papir poti$tény kostni €erni - bez stamuti
0.0814 — dfevity papir potistény kostni &erni - vihké stamuti

' —— drevity papir peti§tény kostni Cerni - bez starnuti + nasledné starnuti
—— drevity papir poti§tény kostni ¢erni - vihké starmuti + nasledné starnuti

0,072+

0,063+

0,054+

Absorbance

0,045
0,036+
0,027

0,018

O’OOQ-M

T T T T T T T T
2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400

Vinoéet [1/cm]

Obr. 41 IC spektra charakteristické oblasti esterovych vazeb dievitého papiru potisténého kostni cerni

po osetieni MMMK, bez starnuti a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po ndsledném starnuti
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3.6.2.3 Lampové saze

Vzhledem k tomu, Ze spektra zméfena pred naslednym starnuti nejsou relevantni

pro posouzeni zmén v nékterych oblasti vinocti, vzorky po nasledném starnuti se métily ve

formé prasku (eliminace mozného lesku). Vysledna spektra pfesto nejsou zcela vhodna pro

porovnani zmén pied a po nasledném starnuti.

Pro ukézku je na Obr. 41 IC spektrum lampovych sazi nati§ténych na dievitém

papifte po osetfeni hydrogenuhlic¢itany. Graf porovnava osetiené vzorky nestarnuté a starnuté

vlhkym teplem se vzorky nasledné starnutymi. Na Obr. 42 je spektrum lampovych sazi

na rué¢nim papife po oSetfeni hydrogenuhli¢itany.

0,45+
—— drevity papir petistény sazemi - bez starnuti
— drevity papir potistény sazemi - vihke starnuti
— dfevity papir potistény sazemi - bez starnuti + nasledné starmuti
0,44 —— dfevity papir poti$tény sazemi - vihké starnuti + nasledné starnuti

Absorbance

3500 3000

Obr. 41 IC spektra dievitého papiru potisténého lampovymi sazemi po oSetieni hydrogenuhlicitanem,

I I T T
2500 2000 1500 1000

Vinocet [1/cm]

bez starnuti a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po nasledném vihkém starnuti
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—— ruéni papir potistény sazemi - bez starnuti

0,5+ —— ruéni papir potist&ny sazemi - vihké starnuti

—— ruéni papir potidtény sazemi - bez starnuti + nasledné starnuti
— rucni papir potistény sazemi - vihké starnuti + nasledné starnuti

Absorbance

0,14

0
T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinoéet [1/cm]

Obr. 42 IC spektra rucniho papiru potisténého lampovymi sazemi po oSetieni hydrogenuhlicitany,

bez starnuti a po vihkém starnuti v porovnani s IC spektry po nasledném vihkém starnuti
V charakteristické oblasti methylenovych skupin je znatelny pokles intenzity

absorbance u obou druhii papiru. V oblasti 1750-1730 cm™! (valenéni vibrace esterovych
vazeb) pik po starnuti vlhkym teplem i po nasledném starnuti klesl nebo upln¢ vymizel.
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3.6.3 Elektronovy mikroskop

Analyza probihala na skenovacim elektronovém mikroskopu Mira3 LMU (tescan) .
Me¢ftily se vzorky potisténé lampovymi sazemi na dvou druzich papiru (dfevity a ru¢ni papir).
Vzorky byly vystaveny urychlenému starnuti vlhkym teplem, poté oSetieny neutralizaci
a dezinfekci a opé€t byly vystaveny urychlenému starnuti (vlhké teplo).

V ramci ptedchozi diplomové prace [19] bylo zjiSténo, Ze snimky povrchu vrstvy
tiskaiské Cern¢ obsahujici jako pigment kostni Cerii nejsou vhodné k hodnoceni zmén
ve vrstvé barvy, protoze tento pigment obsahuje vysoky podil popela tvofeného smési
ukli¢itanu hofecnatého a uhli¢itanu sodného s fosforecnanem véapenatym. EDX analyza
potvrdila velké zastoupeni fosforu, vapniku, hoi¢iku a sodiku ve vrstvé kostni ¢erni. Obsah
téchto prvkl komplikoval posuzovani degradace vrstvy barvy s vyuzitim zpétné odrazenych
elektront. Z tohoto diivodu bylo 1 v této praci hodnoceni vlivu ndsledného starnuti na vrstvu
tiskatské ¢erné touto metodou provadéno pouze na vrstvé lampovych sazi.

Ziskané snimky povrchu lampovych sazi na obou typech papiru potvrdily vysledky
ptedchozi prace [19]. V disledku starnuti vlhkym teplem dochazi ke zméné ve struktuie
vrstvy tiskafské cerné, kterd se projevuje na snimcich z elektronového mikroskopu vznikem
velkého mnozstvi drobnych ¢ernych bodi, které na vrstvé pred starnutim nejsou patrné.
Tento jev je patrny z obrazku (Obr. 43), na kterém je porovnani vrstvy lampovych sazi
nestarnutého vzorku, vzorku starnutého vlhkym teplem a vzorku po nasledném starnuti po
oSetfeni metodou MMMK.
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SEM HV: 20.0 kV Det: BSE
SEM MAG: 4.03 kx WD: 10.21 mm 20 pm

SEM HV: 20.0 kV Det: BSE »
SEM MAG: 4.01 kx WD: 9.93 mm

SEM HV: 15.0 kV ‘ Det: BSE MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 4.01 kx WD: 9.97 mm 20 pm n’

Obr. 43 Snimky rucniho papiru potisténého lampovymi sazemi bez starnuti (nahore), starnutého vihkym

teplem (uprostred) a nasledné starnutého (dole) po osetieni metodou MMMK

Stejné zmeny byly patrné po nasledném starnuti vlhkym teplem na vSech vzorcich
u obou typt papiru a u vSech typa osetfeni. Snimky jsou uloZeny na ptilozeném CD.
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3.6.4 Povrchové pH

Pro méfeni povrchového pH byl pouzit pH metr pH 5+ s teplotni sondou a elektroda
pro méfeni povrchu BlueLine 27. Pfed méfenim se na povrch aplikovala kapka o objemu
0,5 ml destilované vody. Thned po aplikaci kapky se pfilozila méfici elektroda a zacalo
se méfit. Méfeni probihalo ptiblizné 2—4 minuty do ustaleni pH hodnoty (pokud se béhem
1 minuty nezménila pH hodnota o 0,2, byla hodnota odectena).

Meérily se vzorky drevitého a ruéniho papiru potisténého lampovymi sazemi
oSetfené neutralizaci (MMMK, hydrogenuhli¢itany a Bookkeeper®). Kazdy vzorek byl
promé&fen tiikrat a byl vypocitan aritmeticky primér. Smérodatna odchylka se pohybovala
v rozmezi 0,00-0,61.

Na Obr. 4547 jsou grafy pH povrchu dievitého papiru potisténého lampovymi
sazemi pied stdrnutim, po starnuti vlhkym teplem, po oSetfeni neutralizaci a nasledném
starnuti. Grafy pH povrchu ruéniho papiru potisténého lampovymi sazemi jsou na
Obr. 48-50.

10,0
9,0 ® PGvodni
8,0
m VIhké starnuti
7,0
6,0 Bez starnuti + MMMK
I 50
4,0 VIhké starnuti + MMMK
3,0
2.0 M Bez starnuti + nasledné
’ starnuti
10 B VIhké starnuti + nésledné
0,0 starnuti
Vzorky

Obr. 45 Graf pH drevitého papiru potisteného lampovymi sazemi, vzorky puvodni, starnuté vihkym teplem,

osetrené MMMK a nasledné starnuté

61



10,0
9,0
8,0
7,0
6,0
5,0
4,0

pH

3,0
2,0
1,0
0,0

Vzorky

M PAavodni

 VIhké starnuti

1 Bez starnuti +
hydrogenuhli¢itany

1 VIhké starnuti +
hydrogenuhlicitany

M Bez starnuti + nasledné
starnuti

MW VIhké starnuti + nasledné
starnuti

Obr. 46 Graf pH drevitého papiru potisteného lampovymi sazemi, vzorky puvodni, starnuté vihkym teplem,

oSetrené hydrogenuhlicitany a nasledné starnuté

10,0
9,0
8,0
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0

pH

2,0
1,0
0,0

Vzorky

® POvodni

 VIhké starnuti

1 Bez starnuti + Bookkeeper

1 VIhké starnuti +
Bookkeeper

M Bez starnuti + nasledné
starnuti

B VIhké starnuti + nasledné
starnuti

Obr. 47 Graf pH drevitého papiru potisténého lampovymi sazemi, vzorky piivodni, starnuté vihkym teplem,

oSetiené Bookkeeper a nasledne starnuté
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10,0
9,0
8,0
7,0
6,0
5,0
4,0

pH

3,0
2,0
1,0
0,0

Vzorky

M PAvodni

 VIhké starnuti

I Bez starnuti + MMMK

= VIhké starnuti + MMMK

M Bez starnuti + nasledné

starnuti

MW VIhké starnuti + nasledné
starnuti

Obr. 48 Graf pH rucniho papiru potisteného lampovymi sazemi, vzorky puvodni, starnuté vihkym teplem,

osetrené MMMK a nasledné starnuté

10,0
9,0
8,0
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0

pH

2,0
1,0
0,0

Vzorky

 POvodni

 VIhké starnuti

1 Bez starnuti +
hydrogenuhlic¢itany

1 Vlhké starnuti +
hydrogenuhli¢itany

M Bez starnuti + nasledné
starnuti

B VIhké starnuti + nasledné
starnuti

Obr. 49 Graf pH rucniho papiru potisténého lampovymi sazemi, vzorky pivodni, starnuté vihkym teplem,

oSetrené hydrogenuhlicitany a nasledné starnuté
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10,0
9,0 ® POvodni
8,0
 VIhké starnuti
7,0
6,0 Bez starnuti + Bookkeeper
T 50
4,0 Vihké starnuti +
Bookkeeper
3,0
20 M Bez starnuti + nasledné
’ starnuti
1,0 B VIhké stérnuti + ndsledné
0,0 starnuti
Vzorky

Obr. 50 Graf pH rucniho papiru potisteného lampovymi sazemi, vzorky piivodni, starnuté vihkym teplem,

oSetiené Bookkeeper a nasledne starnuté

Na dfevitém papife je nejvétsi zvySeni pH znatelné u oSetfeni metodou MMMK
(Obr. 45). Po nasledném starnuti se pH snizilo, ale potad ve vrstve barvy ziistava alkalicka
rezerva. U oSetfeni hydrogenuhliCitany je vyssi pH povrchu u vzorku starnutého vihkym
teplem i po nasledném starnuti (Obr. 46). Na ru¢nim papife je opet nejvetsi zvyseni pH
povrchu po oSetieni metodou MMMK a i po nasledném starnuti vlhkym teplem je pH
zasadité. Hodnoty pH na ru¢nim papife jsou celkoveé vEtsi nez na dievitém. VSechny vzorky
bez starnuti po oSetfeni neutralizaci maji vétsi hodnotu pH neZ vzorky stdrnuté vlhkym

teplem po oSetfeni neutralizaci.
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4. 7.aveér

Cilem diplomové prace bylo ovéfit vliv neutralizace, dezinfekce a urychleného
starnuti na vrstvu tiskarské cerné. Tato diplomova prace byla feSena v rdmci projektu VEPA
(Véda pro papirové artefakty) a navézala na piedchozi bakaladtské prace a diplomovou
praci. Byly pouzity dva druhy papirt (dfevity a ru¢ni papir) potisténé dvéma druhy tiskové
barvy. Barva obsahovala jako pojidlo pfedpolymerovany Inény olej a jako pigment kostni
cerit nebo lampové saze. Vzorky byly nejprve starnuté riznymi metodami urychleného
starnuti (vlhké teplo, suché teplo a vliv plynnych polutantt), poté byly oSetfeny neutralizaci
(MMMK, hydrogenuhli¢itany a Bookkeeper®) a dezinfekci (etoxen a butanol). V ramci
této prace byly vzorky néasledné podrobeny dal§imu urychlenému starnuti vihkym teplem
po dobu 30ti dnd.

Vliv nésledného starnuti vlhkym teplem byl hodnocen pomoci UV-VIS
spektrofotometrie, infracervené spektroskopie (ATR), elektronové mikroskopie (SEM)
a pH povrchu.

Remisni spektra prokézala nejvétsi zmeény (snizeni reflektance) na vzorcich
starnutych vlhkym teplem a oSetfenych metodou MMMK na obou druzich papiru
potisténych obéma druhy tiskové barvy. Po nasledném starnuti vlhkym teplem se hodnoty
reflektance opét zvysily. Znatelné zmény ale nejsou vyrazne.

Infrac¢ervenad spektroskopie (ATR) potvrdila degradaci tiskové barvy po nasledném
starnuti, protoze piky v charakteristické oblasti esterd (1750—-1730 cm™) vymizely nebo se
jejich intenzita absorbance vyrazné snizila. Dale bylo potvrzeno, Ze u pivodné nestarnutych
vzorkil probihala hydrolyza pomaleji nez u vzorka starnutych vlhkym teplem. Nejvétsi
zmény probihaly na vzorcich oSetienych metodou MMMK na ru¢nim papite, které byly
1 okem viditelné.

Vlivem vlhkého tepla doslo k poruseni barevné vrstvy (vznik ¢erné kropenky), které
potvrdila elektronovd mikroskopie (SEM). Po méfeni pH povrchu byly zjiStény nejvétsi
zmény pii oSetfeni metodou MMMK (zvyseni pH). Po néasledném starnuti pH povrchu
kleslo z diivodu degradace ptfedpolymerovaného Inéného oleje a vzniku kyselin.

Diplomova prace potvrdila degradaci barevné vrstvy po nasledném starnuti vihkym
teplem a nejvétsi alkalickou rezervu po oSetieni metodou MMMK.
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